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Domaine technique 

La presente invention se rapporte a un adsorbant non-homogene, forme d'un coeur et d'au 
moins une couche exterieure continue, utilise dans des procedes de separation 
5 diffusionnelie. Les procedes de separation diffusionnelle exploitent la propriete de deux 
molecules a etre separees par difference de cinetique de diffusion a I'interieur de solides de 
composition chimique differente. 

Etat de la technique anterieure 

10 

Un adsorbant optimal pour realiser des separations a I'echelle industrielle telles que la 
separation de I'oxygene et de t'azote de Pair, la separation de I'argon de I'azote et de 
I'oxygene, la separation de paraffines monobranchees des paraffines dibranchees doit 
presenter, d'une part, une difference de cinetique de diffusion importante entre les molecules 
15 a separer et, d'autre part, une bonne capacite d'adsorption. 

II est connu dans Tetat de la technique des adsorbants homogenes, c'est-a-dire constituSs 
d'une meme composition chimique dans tout leur volume ; ces adsorbants homogfenes 
presentent generaiement soit de bonnes performances en terme de separation mais Ifi'ont 
20 qu'une faible capacite d'adsorption, tel est le cas notamment de la silicalite de type structural 
MFI, soit presentent de bonnes capacites d'adsorption mais ne permettent pas de realiser la 
separation souhaitee. 

II est deja egalement connu dans I'etat de la technique des adsorbants non-homogenes 
25 formes d'un coeur et d'une couche exterieure (FR-A1-2 794 993, EP-A1-1 080 771). La partie 
centrale de tels adsorbants non-homogenes n'est que faiblement adsorbante voire ne ('est 
pas du tout et est recouverte, au moins en partie, d'une couche peripherique adsorbante, 
generaiement une zeolithe. La formulation de tels adsorbants ne permet pas tfameliorer les 
performances du procede de separation en terme de capacite d'adsorption mais uniquement 
30 de diminuer la resistance diffusionnelle des especes adsorbees dans la particule d'adsorbant 
de faQon a disposer de particules d'adsorbant a cinetique elevee. II s'agit dans ce cas d'une 
separation thermodynamique ou la selectivity de la couche peripherique est 
thermodynamique. La presente invention se propose de fournir un nouvel adsorbant non- 
homogene presentant une capacite d'adsorption sensiblement amelioree par rapport aux 
35 adsorbants homogenes et aux adsorbants non-homogenes dont la partie centrale ne joue 
pas le role d'adsorbant. 
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Resume de flnvention 

Uadsorbant non-homogene selon Invention est forme d'un coeur et d'au moins une couche 
exterieure continue et est caracterise en ce que le coeur dudit adsorbant presente une 

5 capacite d'adsorption volumique representant au moins 35 % du volume de I'adsorbant et la 
couche exterieure presente une selectivity diffusionnelle superieure a 5. Ledit adsorbant 
non-homogene est constitue de cristaux regroupes en grains, chaque cristal presentant un 
coeur et au moins une couche exterieure continue ayant les caracteristiques definies ci- 
dessus. De preference, le coeur presente une taille de cristaux comprise entre 0,1 jam et 0,4 

10 mm et la couche exterieure continue presente une epaisseur comprise entre 0,01 et 100 jim. 

Interet de rinvention 

La constitution de I'adsorbant non-homogene selon ('invention en un coeur adsorbant et une 
15 couche exterieure continue et selective permet d'obtenir un adsorbant presentant a la fois 
une capacite d'adsorption elevee tout en assurant une bonne selectivity. Aussi, la capacite 
d'adsorption de I'adsorbant non-homogene etant elevee, le cout des procedes de separation 
dans lesqueis I'adsorbant non-homogene est utilise s'en trouve significativement reduit 
puisque la masse d'adsorbant necessaire a une separation donnee est inversement 
20 proportionnelle a la capacite d'adsorption. L'invention permet done de diminuer la quantity 
d'adsorbant a utiliser pour realiser une separation. 

Expose de rinvention 

25 Uadsorbant selon la presente invention est un adsorbant non-homogene form6 d'un coeur ou 
noyau central et d'au moins une couche exterieure de composition chimique ou de structure 
cristalline differente de celle du coeur. Ledit adsorbant etant tout particulierement adapte 
pour la separation diffusionnelle de fluides, il est essentiel qu'au moins une couche 
exterieure de I'adsorbant soit continue sur la surface du cceur de I'adsorbant afin que ledit 

30 coeur ne soit pas en contact direct avec la phase fluide a separer. Le coeur de I'adsorbant 
selon rinvention permet de garantir une bonne capacite d'adsorption a cet adsorbant tandis 
qu'au moins une couche exterieure continue sur la surface du coeur de I'adsorbant permet 
d'assurer une bonne selectivity diffusionnelle. Aussi la presente invention concerne un 
adsorbant non-homogene forme d'un coeur et d'au moins une couche exterieure continue 

35 caracterise en ce que le coeur dudit adsorbant presente une capacite d'adsorption volumique 
representant au moins 35 % du volume de I'adsorbant et la couche exterieure presente une 
selectivity diffusionnelle superieure a 5. La capacite d'adsorption, exprimee dans le cadre de 




!a presente invention en % volume, peut etre assimilee comme etant le volume cfadsorbant 
accessible a la molecule susceptible d'etre adsorbee par unite de volume de I'adsorbant a la 
temperature consideree. Par couche exterieure continue, il faut entendre un recouvrement 
homogene et d'epaisseur uniforme sur la surface du cceur de I'adsorbant. Ladite couche 

5 exterieure continue recouvre integralement le coeur et se caracterise par une importante 
selectivity diffusionnelle vis-a-vis de la separation souhaitee. Aussi, on peut parler de couche 
exterieure continue et selective. Elle presente en consequence une resistance diffusionnelle 
importante de iagon a ne laisser passer qu'une partie des molecules presentes dans le 
melange a separer, c'est-a-dire ies molecules les moins encombrees qui diffusent le plus 

10 rapidement. Ladite couche exterieure continue, ayant une selectivity diffusionnelle 
superieure a 5, presente une capacite d'adsorption inferieure a celle du coeur de I'adsorbant 
selon Tinvention. Le coeur, totalement recouvert par ladite couche exterieure continue a forte 
selectivite diffusionnelle, presente une selective diffusionnelle bien inferieure a celle de 
ladite couche. Ni le coeur ni la couche exterieure continue de I'adsorbant selon Tinvention 

15 sont actifs cataiytiquement. lis ne contiennent aucun metal catalytiquement actif afin d'eviter 
toute reaction et/ou conversion des molecules au contact de I'adsorbant. 

f. 

Plus precisement, I'adsorbant selon la presente invention est constitue de grains, chaque 
grain etant constitue de cristaux. Conformement a I'invention, chaque cristal est forme v d'un 

20 cceur ayant une capacite d'adsorption volumique representant au moins 35% du volume de 
I'adsorbant et d'une couche exterieure continue de selectivite diffusionnelle superieure a 5. 
Selon I'invention, la composition du coeur d'un cristal est differente de celle de la couche 
exterieure continue de ce meme cristal. La non-homogeneite de I'adsorbant selon I'invention 
se situe done au niveau du cristal (echelle du micrometre), chaque cristal presentant une 

25 composition non-homogene dans tout leur volume. 

L'adsorbant selon ('invention peut presenter plusieurs couches exterieures de maniere a 
former un adsorbant multi-couche. Conformement a ('invention, au moins une de ces 
couches enrobe totalement le coeur de fagon a former une couche exterieure continue sur la 
surface du coeur et telle qu'elle presente une selectivite diffusionnelle superieure a 5. 

30 L'adsorbant selon I'invention comporte avantageusement une seule couche continue. 

De maniere preferee, la capacite d'adsorption volumique du coeur de I'adsorbant represente 
au moins 40 % du volume de I'adsorbant et de maniere encore plus preferee, elle represente 
au moins 45 % du volume de I'adsorbant. La selectivite diffusionnelle de la couche exterieure 
continue, recouvrant integralement le coeur de I'adsorbant, est de preference superieure a 

35 10, de maniere preferee superieure a 50, de maniere plus preferee superieure a 100 et de 
maniere encore plus preferee superieure a 175. 
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Selon un mode de realisation de I'invention, le coeur de I'adsorbant est partiellement ou 
totalement vide. Dans le cas ou le coeur est entierement vide, la capacite d'adsorption 
volumique du coeur repr^sente 1 00% du volume de I'adsorbant Cette mise en oeuvre est 
particulierement adaptee pour la separation de melanges liquides. 
5 Selon un autre mode de realisation de 1'invention, le coeur de I'adsorbant presentant une 
capacite d'adsorption volumique representant au moins 35 % du volume de I'adsorbant est 
forme d'un materiau adsorbant constitue d'un solide microporeux cristallise ayant un 
diametre de pores compris entre 0,1 et 20 nm ou d'un solide mesoporeux cristallise ayant un 
diametre de pores de 20 a 500 nm. Parmi les solides microporeux cristallises, on peut choisir 

10 par exemple des ceramiques, des argiles, des argiles a piliers, des charbons actifs, des 
silices, des alumines, des silices-alumines, des zeolithes telles que les zeolithes appartenant 
au type structural FAU (zeolithe X, zeolithe Y), au type structural BEA (zeolithe beta). Parmi 
les solides mesoporeux cristallises, les solides MCM-41 et MCM-48 sont particulierement 
preferes. De fa<?on generate, toute heterostructure poreuse, cristallisee ou amorphe, ayant 

15 une taille de pores comprise entre 0,1 nm et 500 nm et ayant une capacite d'adsorption 
volumique representant au moins 35 % du volume de I'adsorbant, de preference au moins 40 
% du volume de I'adsorbant, et de maniere tres preferee au moins 45 % du volume de 
I'adsorbant convient pour former le coeur de I'adsorbant. La taille des cristaux constituant le 
coeur de I'adsorbant selon ('invention, est avantageusement comprise entre 0,1 \im et 0,4 

20 mm, de maniere plus avantageuse comprise entre 0,2 et 50 iim et de maniere encore plus 
avantageuse comprise entre 0,5 et 5 jam. Le coeur de I'adsorbant presente une resistance 
diffusionnelle negligeable. 

Independamment de la nature chimique du coeur, c'est-a-dire independamment de la 
presence d'un coeur partiellement ou entierement vide ou d'un coeur forme d'un solide 

25 cristallise, la couche exterieure continue, presentant une selectivity diffusionnelle superieure 
a 5, est constitute d'un solide microporeux cristallise ayant un diametre de pores compris 
entre 0,1 et 20 nm, de preference entre 0,1 et 10 nm et de maniere encore plus preferee 
entre 0,1 et 5 nm. II s'agit par exemple des charbons actifs, des silices, des alumines, des 
aluminophosphates, des zeolithes echangees ou non avec differents cations, des zeolithes 

30 traitees en surface ou avec un depot de surface (type organometallique), des metallosiiicates 
tels que les aluminosilicates, les borosilicates et les titanosilicates et des metallophosphates 
tels que les aluminophosphates, les gallophosphates et les zincophosphates. L'epaisseur de 
la couche exterieure continue presentant une selectivity diffusionnelle superieure a 5 et 
entourant entierement le coeur de I'adsorbant peut etre variable selon les adsorbants et 

35 egalement pour un adsorbant determine en fonction des molecules a separer et des 
conditions experimentales, notamment de la temperature, de la pression, de la Vitesse de 
circulation du fluide. De preference, l'epaisseur de ladite couche exterieure est comprise 



entre 0,01 et 100 pm et de maniere encore plus preferee entre 0,1 et 10 urn. 
Avantageusement, le cceur de I'adsorbant represente au moins 10 % et au maximum 99% 
du volume total de I'adsorbant non-homogene selon I'invention, de maniere preferee il en 
represente entre 20 et 90% et de maniere encore plus preferee il represente entre 40 et 85% 
5 du volume total dudit adsorpant. Dans le cas ou I'adsorbant se presente sous forme 
spherique ou cylindrique, le rayon du cceur represente au moins 40% du rayon total de 
I'adsorbant, de maniere plus avantageuse II en represente au moins 60% et de maniere 
encore plus avantageuse il represente au moins 70% du rayon total de I'adsorbant. De 
preference, I'adsorbant selon I'invention se presente sous forme spherique. 
10 De facon avantageuse et conformement a I'invention, le soiide qui constitue le cceur de 
I'adsorbant presente une taille de pores plus importante que celle du soiide qui constitue la 
couche exterieure continue. 

Pour la mise en ceuvre de I'adsorbant selon I'invention, il est prefere d'utiliser pour le cceur et 
la couche exterieure continue des solides zeolithiques. Lesdits solides zeolithiques different 
15 par leur type structural et/ou par la composition chimique de leur charpente cristalline et/ou 
par la nature des cations compensateurs. De maniere preferee, les zeolithes utilisees 
comme constituant du cceur de I'adsorbant sont les zeolithes de type structural FAU, 
notamment la zeolithe Y et la zeolithe X, les zeolithes de type structural BEA, notamment la 
zeolithe beta, les zeolithes de type structural EUO, notamment la zeolithe EU-1 et les 

20 zeolithes de type structural TON, notamment la zeolithe ZSM-22. Les zeolithes utilisees 
comme constituant la couche exterieure continue sont de preference des zeolithes ayant le 
type structural MFI, notamment la zeolithe silicalite. Des associations de solides zeolithiques 
pour former I'ensemble coeur/couche exterieure continue sont de maniere tres avantageuse 
les associations zeolithe Y/silicalite, zeolithe X/silicalite, zeolithe beta/silicalite, zeolithe 

25 Y/zeolithe EU-1 , zeolithe X/zeolithe EU-1 , zeolithe Y/zeolithe ZSM-22 et zeolithe X/zeolithe 
ZSM-22. 

La forme de chacun des cristaux compris dans I'adsorbant selon I'invention n'est pas un 
parametre determinant pour la mise en ceuvre dudit adsorbant. lis peuvent notamment se 
trouver sous la forme de sphere, de cylindre ou d'ellipsoYde. 

30 

La preparation de I'adsorbant non-homogene selon I'invention consiste a former une ou 
plusieurs couches de solides, dont Tune au moins est continue et selective, sur un soiide a 
forte capacite d'adsorption constituant le cceur de I'adsorbant selon I'invention ou sur un 
materiau support organique, facilement decomposable par un traitement thermique ou 
35 chimique et laissant ainsi dans le cas de cette decomposition un volume de vide tres 
important. Ledit materiau support organique peut par exemple etre le polystyrene. L'une au 
moins desdites couches enrobe totalement le cceur de I'adsorbant de facon a former une 



couche exterieure continue et selective presentant une selectivity diffusionnelle superieure a 
5. Cette couche exterieure continue et selective est constitute d'un solide microporeux 
cristallise, par exemple d'une zeolithe de type structural MFI. Le coeur de I'adsorbant peut 
etre constitue de I'un des materiaux cites plus haut. 

L'adsorbant non-homogene selon I'invention peut, par exemple, etre prepare par un precede 
comprenant : 

a) I'adhesion de nano-cristaux de zeolithes selectives sur des cristaux de solides constituant 
ie coeur avec eventuellement des agents de liaison chimique (agent de greffage) ou 
electrostatique (agent d'inversion de charge de surface). Cette adhesion peut etre realisee 
en une ou plusieurs operations, par exemple en milieu agite et aqueux, par exemple apres 
un traitement prealable du solide constituant le coeur avec un agent de liaison chimique ou 
electrostatique, 

b) la croissance de zeolithes selectives, avec eventuellement le depdt ou la formation 
prealable de nano-cristaux jouant le r6le de germes permettant I'ensemencement, facilitant 
la croissance et adheres par exemple par la methode ci-dessus. Cette croissance peut etre 
realisee en une ou plusieurs operations, par exemple en milieu agite et aqueux sous 
conditions hydrothermales avec les sources des elements necessaires a la cristallisation des 
zeolithes, par exemple apres le depSt de nano-cristaux de la zeolithe recherchee. 

Les nano-cristaux de zeolithe peuvent etre synthases par la methode dite de « solution 
claire» telle qu'elle est decrite dans I'article de V. Valtchev et al (J. Mater. Chem, 2002, 12, 
1914-1918). Les agents de liaison electrostatique peuvent etre des polymeres cationiques 
tels que ceux decrits par V. Valtchev et al ("Zeolites and Mesoporous Materials at the Dawn 
of the 21 st Century", Proceedings of the 13 th International Zeolite Conference, Montpellier, 
France, 8-1 3 July 2001 , Studies in Surface Science and Catalysis, vol 1 35, p298). 

Le solide constituant le coeur peut eventuellement subir divers traitements avant le depdt de 
la couche. Pour les zeolithes et materiaux mesoporeux, des traitements de modifications 
thermiques et chimiques classiques connues de I'homme du metier peuvent etre envisages, 
en particulier, des operations de calcination pour evacuer par exemple le structurant 
organique et des operations d'echanges ioniques pour mettre les zeolithes sous la forme 
cationique recherchee. Des traitements de surface peuvent eventuellement etre operes pour 
extraire les elements nefastes a la formation de cette couche, pour favoriser la reactivite du 
coeur ou I'ancrage des cristaux de cette couche. Ces traitements peuvent egalement 
comprendre I'adsorption d'agents specifiques d'inversion de charge ou de greffage pour 
assurer I'adhesion des cristaux de la couche. 
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Apres formation de la couche, des operations de modifications thermiques et chimiques 
peuvent etre conduites, pour decomposer par exemple les agents structurants, ou les agents 
de liaison organique, ou le materiau support organique s'il en est utilise un, et pour mettre les 
zeolithes sous leur forme cationique recherchee. 

5 

L'adsorbant non-homogene peut etre mis en forme par les techniques connues de rhomme 
du metier, en particulier la granulation ou I'extrusion, avec un liant. La mise en forme est 
avantageusement suivie d'un sechage et d'une calcination. Ces solides mis en forme 
peuvent subir des traitements thermiques et chimiques, tels que ceux decrits ci-dessus, 
10 avant utilisation dans les procedes d'adsorption. 

Le solide constituant le coeur de l'adsorbant est choisi de maniere a conferer a l'adsorbant 
selon I'invention les dimensions requises. L'epaisseur de la couche exterieure continue et 
selective est assuree par le contrdle des conditions d'adhesion, en particulier le nombre 
15 d'etapes. • 

L'adsorbant selon I'invention peut etre utilise dans tous les procedes de separation faisant 
appel a la selectivity diffusionnelle comme force motrice de la separation et utilisant des 
techniques de separation par adsorption bien connues de I'Homme du metier se realisant par 
effet de pression (PSA ou Pressure Swing Adsorption), par effet de temperature (TSA ou 
Temperature Swing Adsorption), par un mixte des deux effets de temperature et de pression 
(PTSA ou Pressure and Temperature Swing Adsorption), par effet. du vide (VSA ou Vacuum 
Swing Adsorption) ou en CCS (contre courant simule), CCS reactif. 

L'adsorbant selon I'invention est avantageusement utilise dans des procedes de separation 
de gaz ou de vapeur. II est egalement utilise avec succes dans des procedes de separation 
de liquides. II est de preference utilise pour la separation d'isomeres paraffiniques selon le 
degre de ramification (especes normales, mono-, di-, tri-branchees) et de maniere tres 
preferee pour la separation des paraffines monobranchees des paraffines dibranchees. 
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EXEMPLES 

Exemole 1 : preparation d un adsorbant non-homogene selon I'invention. 

35 On prepare un adsorbant non-homogene dans lequel le cceur est constitue de 
(type structural faujasite) et la couche exterieure est constituee d'une silicalite. 
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Une zeolithe X est synthetisee selon la methode decrite par R.W. Thompson et al (Zeolite, 
1993, vol 13). La taille moyenne des cristaux de cette zeolithe X est voisine de 6/jm. 
Les nano-crlstaux de silicalite-1 ont et<§ synthetises par la methode dite de "solution claire" 
decrite dans I'article de V. Valtchev et al (J. Mater. Chem, 2002, 12, 1914-1918). Les nano- 
cristaux de silicalite-1 sont adheres sur la zeolithe X par inversion de charge avec un 
polymere cationique selon la methode decrite dans I'article de V. Valtchev ("Zeolites and 
Mesoporous Materials at the Dawn of the 21 st Century", Proceedings of the 13 th International 
Zeolite Conference, Montpellier, France, 8-13 July 2001, Studies in Surface Science and 
Catalysis, vol 135, p298). Une couche de silicalite-1 est formee sur les cristaux de zeolithe X 
par croissance apres adhesion de nano-cristaux de silicalite-1. La croissance des cristaux de 
silicalite-1 est effectuee par trois operations hydrothermales a 95°C pendant 24 h dans le 
milieu conduisant aux nano-cristaux de silicalite-1 . Apres chaque operation hydrothermale, le 
solide en suspension est recupere par filtration et lave a I'eau permutee. Le solide issu des 
trois operations de croissance hydrothermale est soumis a un traitement de calcination pour 
extraire le structural organique present dans la porosite de la couche de silicalite-1 et 
necessaire a sa formation. Le traitement de calcination est effectue de maniere a limiter la 
deterioration de la couche, sous un melange gazeux azote-oxygene, avec 5 % vol 02, a 
500°C pendant 2 h. 

Le produit ainsi obtenu presente une couche exterieure de nano-cristaux de silicalite-1, 
continue et selective, d'epaisseur de 1 //m, sur des cristaux de zeolithe X, a forte capacite 
d'adsorption, de diametre de 6 //m. 

Example 2 : Separation de paraffines mono/dibranchees. Application a la separation 
du 3-methylpentane (3-WJP) et du 2,2 dimethyl butane (22DWJB) 

Les performances d'un adsorbant homogene, teste pour realiser la separation du 3- 
methylpentane (3MP) et du 2,2 dimethylbutane (22DMB), sont comparees a celles obtenues 
avec I'adsorbant non-homogene prepare selon I'exemple 1, teste pour la separation des 
memes molecules. L'adsorbant homogene est entierement constitue de zeolithe silicalite et 
se presente sous la forme d'une sphere de rayon R = 1 fxm. 

Les principales proprietes d'adsorption et de diffusion des molecules que Ton souhaite 
separer, a savoir le 3-methylpentane (3MP) et le 2,2 dimethylbutane (22DMB), dans les deux 
adsorbants etudies sont notees dans le tableau 1 . 
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Tableau 1 : proprietes d'adsorption et de diffusion du 3MP et du 22DMB dans la zeolithe X et 
dans la silicalite 
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Zeolithe X 


Zeolithe silicalite 


Capacite d'adsorption a 200°C 
(% volume) 


45,0 


18,1 


Coefficients de diffusion du 
3MP a 200°C (m 2 /s) 


8*10™ 


5*1 0- 14 


Coefficients de diffusion du 
22DMB a 200°C (m 2 /s) 


2*1 0 10 


2*10" lb 


Selectivite diffusionnelle 


4 


250 



Le tableau 1 montre clairement que la zeolithe X possede une tres bonne capacite 
d'adsorption pour les molecules que Ton souhaite separer, mais peu de selectivite 
diffusionnelle. A I'inverse la silicalite presente une tres bonne selectivite diffusionnelle pour 
les deux paraffines, mais une capacite d'adsorption plus de 3 fois inferieure a celle de la 
zeolithe X. Enfin, les coefficients de diffusion du 3MP et du 22DMB sont beaucoup plus 
eleves dans la zeolithe X que dans la silicalite. 

La capacite d'adsorption de I'adsorbant non-homogene se calcule par la formule 



qS = WslUcalite + 



R 



cX 



■(qs x -qs silicalile ), oil qs x et qs si , ica , ite sont respectivement les 

^csiUcalite J 

capacites d'adsorption de la zeolithe X et de la silicalite a 200°C et R cX et RcsMcame sont 
respectivement les rayons de la zeolithe X et de la silicalite. 

Dans cet exemple, le rayon du cceur de I'adsorbant represente 75% du rayon total de 
adsorbant non-homogene, ce qui donne une capacite d'adsorption volumique representant 
29,4 % du volume de I'adsorbant, soit une augmentation de la capacite d'adsorption de 
62,7% par rapport a celle de la silicalite. La capacite d'adsorption de I'adsorbant non- 
homogene est done 1 ,627 fois plus importante que celle de I'adsorbant homogene. 

Calcul des proprietes diffusionnelles : 

Le tableau 2 presente les temps caracteristiques de diffusion du 3MP et du 22DMB dans 
I'adsorbant homogene constitue de silicalite (non conforme a l'invention) et dans I'adsorbant 
non-homogene constitue d'un coeur en zeolithe X et d'une couche exterieure en silicalite 
(conforme a l'invention). Ces temps caracteristiques sont definis dans le cas d'une sphere 



B 1 
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R 2 

par la formule ou R c est le rayon de la sphere et D le coefficient de diffusion, et 

represented ie temps moyen necessaire a la molecule pour parcourir la distance 
caracteristique du solide etudie. 

5 Tableau 2 : temps caracteristiques de diffusion du 3MP et du 2,2-DMB dans les deux 
adsorbants etudies. 





Temps 
caracteristique 
de diffusion dans 
la zeolithe X (s) 


Temps 
caracteristique de 
diffusion dans la 
silicalite (s) 


Temps total 
(s) 


Adsorbant homogene 
(entierement constitue de 
silicalite) 


3MP 




20 


20 


22DMB 




5000 


5000 


Adsorbant non-homogene 
(coeur en zeolithe X; 
couche exterieure en 
silicalite) 


3MP 


0.012 


20 


20.012 


22DMB 


0.045 


5000 


5000.045 



II apparaTt que les temps caracteristiques de diffusion du 3MP et du 22DMB sont les memes 
dans les deux adsorbants. La diffusion de ces molecules dans la zeolithe X etant tres rapide, 
la resistance diffusionnelle induite par la presence de ce solide dans I'adsorbant non- 
homogene est negligeable. Les deux adsorbants sont done identiques en terme de 
selectivity diffusionnelle de separation. En consequence, I'adsorbant non-homogene selon 
I'invention permet de maintenir les proprietes de selectivity diffusionnelle tout en doublant les 
capacites d'adsorption de I'adsorbant homogene. L'introduction d'un cceur constitue d'un 
materiau adsorbant dans la structure d'un adsorbant de maniere a former un adsorbant non- 
homogene conduit done a une amelioration sensible de la capacite d'adsorption, I'adsorbant 
non-homogene conservant des proprietes de selectivity diffusionnelle tres satisfaisantes. 
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RFVENDICATIONS 

1 . Adsorbant non-homogene forme d'un coeur et d'au moins une couche exterieure continue 
caracterise en ce que le coeur dudit adsorbant presente une capacite d'adsorptlon 

5 volumique representant au moins 35 % du volume de I'adsorbant et la couche exterieure 
presente une selectivite diffusionnelle superieure a 5. 

2. Adsorbant non-homogene selon la revendication 1 caracterise en ce que la capacite 
d'adsorption volumique du coeur represente au moins 40 % du volume de I'adsorbant. 

3. Adsorbant non-homogene selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que la 
10 selectivite diffusionnelle est superieure a 1 0. 

4. Adsorbant non-homogene selon I'une des revendications 1 a 3 caracterise en ce que la 
capacite d'adsorption du coeur est superieure a celle de la couche exterieure continue. 

5. Adsorbant non-homogene selon l'une des revendications 1 a 4 caracterise en ce que le 
coeur est partiellement ou totalement vide. 

15 6. Adsorbant non-homogene selon I'une des revendications 1 a 4 caracterise en ce que le 
coeur contient un solide micro- ou mesoporeux cristallise. 

7. Adsorbant non-homogene selon I'une des revendications 1 a 6 caracterise en ce que la 
couche exterieure continue contient un solide microporeux cristallise. 

8. Adsorbant non-homogene selon la revendication 6 caracterise en ce que le coeur 
20 presente une taille de cristaux comprise entre 0,1 \im et 0,4 mm. 

9. Adsorbant non-homogene selon la revendication 8 caracterise en ce que le coeur 
presente une taille de cristaux comprise entre 0,2 urn et 50 urn. 

10. Adsorbant non-homogene selon I'une des revendications 1 a 9 caracterise en ce que la 
couche exterieure continue presente une epaisseur comprise entre 0,01 et 100 urn. 

25 11. Adsorbant non-homogene selon la revendication 10 caracterise en ce que la couche 
exterieure continue presente une epaisseur comprise entre 0,1 et 10 \im. 

12. Adsorbant non-homogene selon I'une des revendications 1 a 11 caracterise en ce que le 
coeur et ladite couche exterieure continue sont des solides zeolithiques. 

13. Adsorbant non-homogene selon I'une des revendications 1 a 12 caracterise en ce qu'il se 
30 presente sous forme spherique ou cylindrique. 

14. Adsorbant non-homogene selon la revendication 13 caracterise en ce que le rayon du 
coeur represente au moins 40% du rayon total de I'adsorbant. 

15. Utilisation d'un adsorbant selon l'une des revendications 1 a 14 dans un precede de 
separation de gaz ou de vapeur. 

35 16. Utilisation d'un adsorbant selon l'une des revendications 1 a 14 dans un procede de 
separation de liquides. 
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